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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteilt 

{§) Kataiysator f Or die Methanisierung von Kohlendioxid 

(§) Die Erfindung betrifft einen C0 2 -Methanisierungskatalysa- 
tor, wobai das Tragermaterial em durch Hydrolyse eines 
Tetraalkylorthotitanates hergestelites Titandioxld 1st. 
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Die Erfindung betrifft einen Metall-Tragerkatalysa- 
tor, und zwar speziell einen Katalysator far die Metha- 
nisierung von Kohlendioxid 

Stand der Technik 

Der Einsatz von Ruthenium als Aktivkomponente in 
Metall-Trftgerkatalysatoren fur die Kohlendioxid-Me- 
thanisierung ist bekannt Als Tr&germaterialien werden 
bevorzugt Oxide eingesetzt, die bedingt durch ihre pQ; 
rAse Beschaffenheit eine grofle spezifische Oberfl&che 
besitzen. FOr die in der heterogenen Katalyse eingesetz- 
ten Kontakte ermdglicht dies die erwunschte hohe Di- 
spersion der metailischen Aktivkomponente und deren 
Zuganglichkeit fflr gasfdrmige Reaktanten. Als soge- 
nannte strukturelle Promotoren verhindern solche oft 
atif Basis von SiO* oder AdiOj hergestellten Katalysa- 
tortrager das Sintern der Metallkomponente unter Re- 
aktionsbedingungen und verbessern somit das Stand- 
zeitverhalten des Katalysatore.. Besonders aktive Kata- 
lysatoren fiir die Methanisierung von Kohlendioxid 
werden bei Verwendung von Titandioxid als Tragerma- 
terial erhalten. Es wird vermutet, daB diese-hohe Aktivi- 
tat auf spezifischen Wechselwirkungen zwischen der 
Metallkomponente und dem Trager beruht (G. L. Haller 
und D. E. Renasco, Adv. Catal. 36, 173/235 (1989)). Um 
Titandioxid mit der gewtinschten hohen Porositat zu 
erhalten, sind besondere Herstellungsverfahren erfor- 
derlich. Ein haufig als Katalysatortrager verwendetes 
Titandioxid wird durch Flammenhydrolyse von Titante- 
trachlorid gewonnen (T1O2, Typ P25 f Degussa) (M. 
Dankmann et aL, CataL Today 14, 225/242 (1992)). Kata- 
iysatoren auf der Basis dieses TiO^-TrSgers, impragniert 
mit RuCb, zeigen hohe Aktivit&t in der Fischer- 
Tropsch-Synthese (K. R Krishna und A. R. Bell, J. CataL 
30, 597/610(1991)). Beim Einsatz in der C0 2 -Methanisie- 
rung zeigen ahnliche Katalysatorsysteme ebenf alls hohe 
AktivitSt (M. R. Prairie et aL, J. GataL 129,130/144 
( 1991 )X 

Aufgabe der Erfindung ist es, einen weiteren 
C02-Methanisierungskatalysatoren mit guter Aktivitat 
zu schaffen. 

Diese Aufgabe wird mit dem Gegenstand des An- 
spruch 1 geldst Vorteilhafte Ausbildungen sowie Ver- 
fahren zur Herstellung sind Gegenstfinde weiterer An- 
sprQche. 

ErfindungsgemaB wird als Tragermaterial Titandio- 
xid eingesetzt, wobei die Herstellung des Tltandioxids 
durch Hydrolyse einer Losung eines Tetraalkylorthotit- 
anates (Ti(OR)4, R = Methyl, Ethyl, Propyl Butyl) - 
bevorzugt in Isopropanol mit einem OberschuB an bide- 
stilliertem Wasser — erfolgt Es wurde gefunden, daB 
ein derartiger Katalysator fur die Methanisierung von 
CO2 sehr gut geeignet ist 

Als Aktivkomponente des Katalysators wird in einer 
bevorzugten Ausf Qhrungsform Ruthenium verwendet 

Die Aktivkomponente, z. B. Ruthenium wird nach be- 
kannten Impragnierungsmethoden (z. B.: K. E. Karakit- 
sou und X. E. Verykios, J. CataL 134, 629/643 (1992); J. P. 
S. Badyal et al J. CataL 129, 486/496 (1991)) auf den 
Trager aufgebracht (typische Beladungen mit Ru: 0,5 bis 
5 Massen-%> Das Aufbringen der Aktivkomponente 
erfolgt durch ImprSgnierung des Tragers mit einer w&B- 
rigen Losung von Rutheniumnitrosylnitrat bzw. Ruthe- 
niumchlorid. 

Eine weitere Moglichkeit zur Auftragung des Ruthe- 
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niums besteht darin, zur Hydrolyse des H(OR) 4 eine 
waBrige Rutheniumsalzlosung zd verwenden. In diesem 
Falle erfolgen Tragerfailung und Aufbringen der Me- 
tallkomponente in einem Schritt 

Im folgenden soli anhand einiger Ausftihrungsbei- 
spiele die Erfindung naher erlautert werden, ohne sie 
jedoch auf die dort gewfthlten Versuchsbedingungen 
einschranken zu wollen. 

Beispiel 1 

Im folgenden Beispiel ist die Synthese von Titandio- 
xid beschrieben: 

Zu einer L5sung von 35,6 g Tetrapropylorthotitanat in 
80 cm 3 Isopropanol werden bei 298 K unter RQhren 
120 cm 3 bidestilliertes Wasser langsam zugetropft Der 
entstandene Niederschlag wird abfiltriert und bei 383 K 
fur 12 h getrocknet AnschlieBend wird 12 h bei 773 K 
an Luft calciniert 
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Beispiel 2 

Dieses Beispiel beschreibt die Impragnieruhg eines 
nach Beispiel 1 synthetisierten Titandioxids mit Ruthe- 
niumnitrosylnitrat: 

Zur Herstellung von 33% Ru/Ti0 2 werden 5 g des nach 
Beispiel 1 hergestellten Tr^germaterials in einer Ldsung 
von 600 mg RuNO(N<>3)3 in 200 cm 3 bidestilliertem 
Wasser suspendiert Die Suspension wird fOr 6 h bei 353 
K geriihrt und danach bei 373 K bis zur Trockene einge- 
dampft AnschlieBend wird bei 383 K fur 12 h im Vaku- 
um (30 mbar) getrocknet 

Beispiel 3 

35 •" ..ii 

Dieses Beispiel beschreibt die Impragnierung eines 
nach Beispiel 1 hergestellten Titandioxids mit Rutheni- 
umchlorid: 

Zur Herstellung von 3^% Ru/Ti02 werden 5 g des nach 
40 Beispiel 1 hergestellten Tragermaterials in einer Ldsung 
von 500 mg RuCb 3 H2O in 0,1 molarer Salzsaure sus- 
pendiert Danach wird mit 0,1 -molarer Natronlauge auf 
pH « 4,5 eingestellt und unter RQhren bei 353 K bis zur 
Trockene eingedampft AnschlieBend wird fiir 24 h bei 
45 393 K getrocknet und fQr 12 h bei 648 K unter N 2 - Atmo- 
sphere calciniert 

Beispiel 4 

50 Diese Beispiel beschreibt die Herstellung eines Kata- 
lysators 3,8% RU/T1O2 durch Einsatz einer waBrigen 
Rutheniumnitrosyinitratlosung als Hydrolyseagens. 

Zu einer L6sung von 35,6 g Tetrapropylorthotitanat 
in 80 cm 3 Isoproanaol wird bei 298 K unter ROhren eine 

55 Ldsung von 720 mg RuNO(N0 3 )3 in 120 cm 3 bidestillier- 
tem Wasser langsam zugetropft Die entstandene Sus- 
pension wird unter RQhren bis zur Trockene einge- 
dampft und der entstandene Niederschlag bei 383 K fur 
12 h getrocknet AnschlieBend wird 12 h bei 573 K. an 

60 Luft calciniert 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren wurden unter 
folgenden Bedingungen in einer Normaldruckstrd- 
mungsapparatur mit Festbettreaktor aus Glas getestet: 

65 KatalysatormassemKat:0,3bisl f 5g 
Pelletdurchmesser d p : 0^ bis 03 mm 
Stoffmengenverhaltnis der Reaktanten: 
am Reaktoreingang n(H2)/n(C02): 4 
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Reaktortemperatur Tr: 370 bis 670 K 
Katalysatorbelastung 

(massenbezogene Verweilzeit micat/il(C02): 100 bis 
200 kgs/mol 

5 

Formierbedingungen: 
Formiergas:n(Ar)/n(H 2 ) = 1 
Raumgeschwindigkeit SV: 500 h 
TemperaturT:493K 

10 

Die Analyse des Produktgases erfolgt periodisch 
durch KapiUargaschromatographie von on-line entnom- 
menen Proben und kontinuierHch durch Infrarot-Gas- 
analyse fOr die Komponenten Kohlendioxid und Me- 
dian. . 1 5 

Anhand von Fig. werden die Ergebnisse der katalyti- 
schen Tests der erfindungsgemSBen C0 2 -Methanisie- 
rungskatalysatoren dargestellt Es zeigen: 

Fig. 1 Laufzeitverhalten eines nach Beispiel 1 und 2 
hergestellten Katalysators 3,8% Ru/Ti0 2 in der Metha- 2 o 
nisierung von Kohlendioxid 

Fig- 2 Temperaturabhangigkeit der CCVMethanisie- 
rung an einem nach Beispiel I und 2 hergestellten Kata- 
lysator 3,8% Ru/TlO* 

Fig. 3 Laufzeitverhalten eines nach Beispiel 1 und 3 25 
hergestellten Katalysators 3,8% R11/T1O2 in der Metha- 
nisierung von Kohlendioxid. 

Fig. 4 TemperaturabhSngigkeit der C0 2 -Methanisie- 
mng an einem nach Beispiel 1 und 3 hergestellten Kata- 
, lysators33%Ru/n0 2 . 30 

Fig. 5 laufzeitverhalten des nach Beispiel 4 herge- 
stellten Katalysators 3,8% Ru/Ti0 2 in der Methanisie- 

* rung von Kohlendioxid 

• Fig. 6 Temperaturabhingigkeit der CCVMethanisie- 

A rung an einem nach Beispiel 4 hergestellten Katalysator 35 
• ; 3^% Ru/TO> 2 . 

In Fig. 1 ist zu sehen, daB ein nach Beispiel 1 und 
;; Beispiel 2 hergestellter Katalysator bestehend aus 3,8% 
Ru auf Titandioxid nach einer ca- zweistfindigen Einlauf- 
phase ein stabiles Laufzeitverhalten zeigt Eine Desakti- 40 
vierung kann nicht festgestellt werden. In Fig. 2 ist der 
COrUmsatz filr Temperaturen im Bereich von 420 K 
bis 550 K angegeben. 

Die Fig. 3 und 4 zeigen die Ergebnisse der katalyti- 
schen Tests eines entsprechend der Beispiele 1 und 3 45 
hergestellten Katalysators bestehend aus 3,8% Ru auf 
Titandioxid. Die Bilder 5 und 6 zeigen die Ergebnisse 
des katalytischen Tests eines nach Beispiel 4 hergestell- 
ten Katalysators 3,8% Ru auf Titanoxid. 

Es wird deutlich, daB nach den beschriebenen Metho- 50 
den zur Impragnierung des iiber Hydrolyse hergestell- 
ten Titandioxids aktive Katalysatoren fflr die C0 2 -Me- 
thanisierung erhalten werden. 

Patentansprttche 55 

1. C0 2 -Methanisierungskatalysator, umfassend Ak- 
tivkomponente und Tragermaterial, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Tragermaterial ein durch 
Hydrolyse eines Tetraalkylorthotitanates herge- 60 
stelltes Titandioxid ist 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Hydrolyseagens Isopropanol oder 
eine waBrige Rutheniumsalzldsung verwendet 
wird. €5 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Aktivkomponente Ruthe- 
nium ist 
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4. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators 
nach einem der vorangehenden Ansprliche, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Aktivkomponente 
durch Imprfcgnierung auf das Tragermaterial auf- 
gebracht wird. 

5. Verfahren nach 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Aktivkomponente direkt bei der Herstellung 
des Tragermaterials auf gebracht wird. 

6. Verfahren nach einem der Ansprtiche 4 oder 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Impragnierung 
mit Rutheniumnitrosylnitrat als Ausgangskompo- 
nente erfolgt 

7. Verfahren nach einem der Ansprtiche 4 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Impragnierung 
mit Rutheniumchlorid als Ausgangskomponente 
erfolgt 
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